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"Verfahren zur Reinigung von Badezimmerarmaturen" 


Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von festen 
Oberfiachen, insbesondere von Armaturen in Badezimmern und Shnlichen Raum- 
lichkeiten. 

Anstelle der frUher Qblichen Reinigung mit wSBrigen F 1 Oss i glee i ten, die mit 
Lappen oder Schwammen auf die Oberfiachen aufgetragen wurden, verwendet 
man heute in zunehmendem MaBe Schaumreiniger. Die Anwendung des Reinigungs- 
mittels in Form eines Schaums hat den Vorteil, daB durch die bessere Haf- 
tung des Schaums auf den Oberfiachen auch senkrechte und schrSge FISchen 
gleichmSBig mit Reinigungsmittel versehen werden kdnnen, ohne dafi das Rei- 
nigungsmittel sofort von diesen Flachen ablauft. Der Schaum wird im allge- 
meinen unmittelbar beim Aufspruhen der Reinigungsf lGssigkeit auf die Ober- 
fiachen mit Hilfe geeigneter Vorrichtungen erzeugt: Bei handbedienten 
SchaumsprQhpumpen wird die aus der Spruhduse austretende Flussigkeit so 
mit Luft vermischt, daB sie als Schaum auf die Oberfiache auftrifft; bei 
Aerosol produkten dient das Treibgas zur Erzeugung des Schaums. Obwohl 
schon viele Schaumpraparate far dieses Reinigungsverfahren vorgeschlagen 
wurden, sind bis heute noch eine Reihe von Problemen bei diesem Verfahren 
ungelost. So erfordern viele Praparate ein grundliches Nachspulen mit 
Wasser und Trockenwischen, urn zu vermeiden, daB RQckstande der Reinigungs- 
mittel auf hochgianzenden Oberfiachen, beispielsweise Spiegeln, Kachel- 
fiachen oder Chromfiachen sichtbar bleiben. Ursachen sind die mangelnde 
GleichmaBigkeit und mangelnde Transparanz der Reinigungsmittelruckstande. 
Ein weiteres Problem im moderen Badezimmer ist die Reinigung der zahl- 
reichen Gegenstande aus Kunststoffen, beispielsweise Badewannen, Duschka- 
binen oder Armaturenteile. Die verschiedenen hier anzutreffenden Kunst- 
stoffe, wie Polymethacrylat, Polypropylen, Polyacetal und schlagfestes 
Polystyrol (ABS) unterliegen in sehr unterschiedlichem MaBe der Spannungs- 
riBkorrosion, die durch tensidische Reinigungsmittel betrachtlich ver- 
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starkt wird. Ein we i teres Problem ergibt sich aus der Notwendigkeit, in 
AerosolprSparaten anstelle der fruher Qblichen FluorchTorkohlenwasser- 
stoffe brennbare Tr ibmittel, wie Propan/Butan zu verwenden. Der damit 
erzeugte Schaum 1st unter ungUnstigen Bedingungen mehr oder weniger ent- 
flammbar und stellt dann ein Gefahrenpotential dar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, -ein insgesamt besser 
geeigntes Reirtigungsverfahren zu entwickeln, das insbesondere die vorge- 
nannten Nachteile nicht aufweist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung von Badezimmer- 
annaturen und anderen festen Oberfiachen mit Reinigerschaum, bei dem der 
Schaum aus einer waBrigen FlQssigkeit erzeugt wird, die als wesentliches 
Tensid ein Alkylpolyglycosid enthait. Vorzugsweise enthait die waBrige 
L6sung zusatzlich geringe Mengen einwertiger Alkohole mit 2 bis 3 C-Ato- 
men, insbesondere Ethanol, 

Das neue Reinigungsverfahren zeichnet sich durch gute Reinigungswirkung 
auch an senkrechten FUchen aus und hinteriaBt auch dann # wenn nicht nach- 
gespait oder nachpoliert wird, gleichmaBige und v611ig transparente Ruck- 
stande, die auch auf hochgianzenden Oberf IHchen praktisch unsichtbar sind. 
Trotz der hohen Reinigungskraft der verwendeten Tensid 15sung wird an den 
im Badezimmerbereich Qblichen Kunststoff material ien keine Beschleunigung 
der SpannungsriBkorrosTon beobachtet. Die verwendete waBrige Tensidlosung 
schaumt leicht auf und liefert sehr s.tabile Schaume, die auch bei Ver- 
wendung von Propan/Butan als Aerosoltreibmittel praktisch nicht ent- 
f lammbar sind, 

Bei den in der waBrigen Flussigkeit als Tenside verwendeten Alkylpoly- 
glycoside handelt es sich urn Verbindungen der allgemeinen Forme! I: 

R-0(-G) n I 

in der R einen langkettigen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, G einen 
glycosidisch gebundenen Rest eines Monosaccharids und n einen Wert zwi- 
schen 1 und 10 bedeuten. 
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Alkylpolyglycoside sind als oberf lachenaktive Substanzen seit raehr als 50 
Jahren bekannt und konnen auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. In 
diesem Zusammenhang sei nur auf die europaische Patentanmeldung 362 671 
hingewiesen, in der auch Literatur zu aiteren Verfahren zitiert wird. 

Eine fur den technischen MaBstab heute bedeutsame Synthese besteht 1m we- 
sentlichen in der sSurekatalysierten Kondensation von Monosacchariden voin 
Typ der Aldosen (HO-G) mit langkettigen Alkoholen (R-OH), die 8 bis 22, 
vorzugsweise 8 bis 18 C-Atome enthalten. Unter Wasseraustritt entstehen 
Alkylglycoside der Formel I 

R-0(-6) n 

wobei der Wert von n durch die Wahl der Reaktionsbedingungen in weiten 
Grenzen variiert werden kann. ErfindungsgemaB brauchbar sind Alkylglyco- 
side der Formel I mit n * 1 bis 10; bevorzugt werden Verbindungen mit Wer- 
ten fur n zwischen 1 und 6 t inbesondere 1 bis 2. In Produkten, bei denen n 
groBer als 1 ist r stellt n naturgemaB einen statistischen Mittelwert dar. 

Bei der Herstellung der Alkylglycoside kann man auch von Oligo- oder Poly- 
sacchariden ausgehen, die dann im Verlauf der saurekatalysierten Reaktion 
zunachst durch Hydrolyse und/oder Alkoholyse zu niederen BruchstQcken de- 
polymer is iert werden ehe sich die Alkylglycoside der Formel I bilden. Auch 
Gemische verschiedener reduzierender Monosaccharide oder Polysaccharide, 
die verschiedene Monosaccharideinheiten enthalten, Tassen sich als Aus- 
gangsmaterialien verwenden, wobei, falls n grdBer als 1 ist, entsprech nd 
gemischt zusammengesetzte Alkylglycosidmolekule entstehen kdnnen. 

Als Ausgangsmaterialien eignen sich vorzugsweise folgende Monosaccharide: 
Glucose, Mannose, Galaktose, Arabinose, Apiose, Lyxose, Gallose, Altrose, 
Idose, Ribose, Xylose und Talose sowie die aus diesen Monosacchariden zu- 
sammengesetzten Oligo- und Polysaccharide, beispielsweise Maltose, Lac- 
tose, Maltotriose, Hemicellulose, Starke, Part ialhydroli sate der Starke 
und Zuckersirup. Im Rahmen der Erfindung werden allerdings Alkylglycoside 
bevorzugt, die aus gleichen Monosaccharideinheiten aufgebaut sind, Be- 
sonders bevorzugt werden dabei Alkylglycoside, bei denen der Rest (-G) 
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von der Glucose abgeleitet ist. Fur diese auch als Alkylglucoside be- 
zeichneten Verbindungen werden entsprechend als Ausgangsmaterialien 
Glucose, Maltose, Starke und andere Oligoraere der Glucose verwendet. 

Der Alkylteil R leitet sich bei der oben beschriebenen Herstellung von 
langkettigen, gegebenenfalls ungesattigten, vorzugsweise primaren Alko- 
holen ab, die verzweigt sein kfinnen, vorzugsweise aber nicht verzweigt 
sind. Beispiele sind die synthetischen Oxoalkohole mit 9 bis 15 C-Atomen 
und die aus naturlichen FettsSuren gewonnenen Fettalkohole mit 8-22 
C-Atomen. Bevorzugt werden die Fettalkohole mit 8 bis 18 C-Atomen sowie 
die Oxoalkohole mit 11 bis 15 C-Atomen, insbesondere aber die Fettalkohole 
mit 8 bis 10 C-Atomen oder mit 12 bis 14 C-Atomen. 

Neben den eigentlichen Alkylglykosiden der Formel I enthalten technisch 
hergestellte Produkte im allgemeinen noch gewisse Anteile an freiem Alko- 
hol R-OH und nicht acetalisierte Saccharide, gegebenenfalls in oligomeri- 
sierter Form. Diese technischen Verunreinigungen storen in den meisten 
F511en beim beabsichtigten Verwendungszweck nicht. Wird bei der Herstel- 
lung der Alkylglykoside von Alkoholgemischen ausgegangen, beispielsweise 
von Alkoholen auf Basis natQrlicher Fette, handelt es sich selbstverstHnd- 
lich auch bei den Alkylglykosiden urn Geroische mit entsprechend weiter Be- 
deutung von R in der Formel I. 

Neben den Alkylpolyglykosiden kdnnen die im erfindungsgemSSen Verfahren 
verwendeten Reinigungsflussigkeiten weitere Tenside enthalten, sofern 
dadurch die vorteilhaften Wtrkungen des Verfahrens nicht beeintrSchtigt 
werden. Es handelt sich insbesondere urn anionische Tenside, von denen ins- 
besondere langkettige Alkylsulfate zu erwHhnen sind. Sie werden vorzugs- 
weise als Natriumsalze eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Fettalko- 
holsulfate mit etwa 12 C-Atomen in der Alkylkette. Der Gesamtgehalt an 
Tensiden in der erfindungsgemSQ verwendeten wSBrigen Flussigkeit liegt 
vorzugsweise zwischen etwa 1 % und etwa 6 Gew.-%, insbesondere zwischen 
etwa 2 und etwa 4 Gew.-%. 

Als organische Losungsmittel kQnnen die erfindungsgemSB verwendeten waB- 
rigen FlQssigkeiten inwertige Alkohole mit 2 bis 3 C-Atomen, also 
Ethanol, n-Propanol und Isopropanol enthalten, von denen wiederum Ethanol 
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besonders bevorzugt wird. Der Gehalt an Alkoholen in der waBrigen Flussig- 
keit betragt vorzugsweise zwischen 0,5 und 12 Gew.-% und liegt insbeson- 
dere zwischen etwa 1 und 5 Gew.-%. Der Zusatz der Alkohole verbessert an 
bestimmten Anschmutzungen das Reinigungsergebnis im erf indungsgemaBen Ver- 
fahren, ohne die Spannungsriskorrosion an Kunststoffoberf lachen zu befor- 
dern und ohne die Entf lamrabarkeit der Schaume zu verstarken. Ein insgesamt 
besonders gunstiges Ergebnis wird dann erhalten, wenn das Gewichtsverhalt- 
nis von Tensid zu Alkohol in der Losung zwischen etwa 1: 1,5 und etwa 2 : 
1 liegt. 


Neben den genannten Bestandteilen konnen die erfindungsgem&B verwendeten 
waBrigen FlQssigkeiten weitere Wirk- und Zusatzstoffe, wie sie in Sani- 
tarreinigern dieser Art Gblich sind, in geringen Mengen enthalten. Bei der 
Mitverwendung derartiger Hilfs- und Zusatzstoffe ist selbstverstandlich 
Voraussetzung, daB diese Stoffe die positiven Ergebnisse, die mit dem er- 
findungsgemaBen Verfahren erhalten werden, nicht beeintrachtigen. Bei- 
spiele derartiger Wirkstoffe sind kalkldsende organische SSuren, wie Zi- 
tronensaure, Essigsaure oder MilchsHure oder deren wasseriesliche Salze, 
die vorzugsweise in Mengen von 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
wSBrige FlQssigkeit, in dieser enthalten sind. Der pH-Wert der wSBrigen 
Flussigkeit kann schwach-sauer bis schwach-alkalisch eingestellt sein und 
liegt vorzugsweise zwischen etwa 4 und etwa 9. Beispiele f£ir andere Hilfs- 
und Zusatzstoffe sind Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren, antimikrobielle 
Wirkstoffe bzw. Konservierungsstoffe und ParfOm. Vorzugsweise enthalten 
die erfindungsgemaB verwendeten waBrigen FlQssigkeiten keine mehrwertigen 
Alkohole und keine nichtionischen Tenside vom Typ der Alkoholethoxylate. 

Die Schaumerzeugung geschieht* beim erf indungsgemaBen Verfahren vorzugs- 
weise unmittelbar beim Austritt der FlQssigkeit aus den Spruhgeraten. Bei 
den Handspruhpumpen wird dies durch eine besondere Gestaltung des Spruh- 
kopfes erreicht, die dafQr sorgt, daB die aus der Spruhduse austretend 
waBrige FlQssigkeit mit Luft so stark vermengt wird, daB die FlQssigkeit 
auf der Oberfiache bereits als Schaum auftrifft. Entsprechend gestaltete 
Spruhpumpen sind handelsublich. Bei Anwendung als Aerosol muB durch ge- 
eignet Gestaltung der SprQhmechanik unter B rOcksichtigung der Zusannnen- 
setzung der Reinigungsf lussigkeit dafur gesorgt werden, daB zusammen mit 
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der FIQssigkeit stets ausreichende Mengen an Treibgas austreten, die dann 
zum AufschSumen der FIQssigkeit fuhren. Gegebenenfalls muB vor Anwendung 
geschQttelt werden. Die entsprechende Gestaltung von Aerosol beha Iter, An- 
saugstutzen und Ventil gehdrt zu den Routinetatigkeiten des Fachmanns und 
soil deshalb hier nicht naher erlautert werden. Die im Verlaufe des Reini- 
gungsverfahrens auf die zu reinigende Flfiche aufgespruhte FlQssigkeits- 
menge betrSgt meist zwischen etwa 10 g und etwa 60 g/m 2 ; insbesondere 20 g 
bis 40g/m2. Der Schaum wird zweckmSBigerweise mdglichst gleichmSBig uber 
die zu reinigende Flache verteilt und kann dann seine Reinigungswirkung 
selbsttatig entfalten. Vorzugsweise werden die FISchen aber anschlieBend 
mit einem angefeuchteten Tuch oder einem Schwamm nachgewischt, wobei bei 
gr5Beren FISchen Tuch bzw, Schwanro von Zeit zu Zeit mit klarem Wasser aus- 
gespttlt werden. Die behandelten FISchen konnen selbstverstandlich auch mit 
Wasser nachgespQlt werden, doch ist dies im allgemeinen nicht erforder- 
lich, da die verbleibenden ReinigungsmittelrQckstande vollkomnen transpa- 
rent auftrocknen und praktisch unsichtbar bleiben. 
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Beispiele 

Eine Re i he von Reinigungsf liissigkeiten, deren genaue Zusammensetzungen in 
den folgenden Tabellen angegeben ist, wurde in mehreren Tests auf ihre 
Brauchbarkeit im Schaumreinigungsverfahren an Badezimrnerarmaturen und ahn- 
lichen OberfUchen geprQft. Folgende PrQfverfahren wurden verwendet: 

A) RQckstandstransoarenz 

Als Testfiache dienten kleine senkrecht gestellte Spiegel mit den 
Abmessungen 70 x 200 mm. Pro Spiegel wurden jewefls 4 g der zu unter- 
suchenden Reinigungsf IQssigkeit in Form von Schaum gleichmaBig aufge- 
spruht. Nach dem Ablaufen des Schaums und einer Trockenzeit von 30 
Minuten wurden verbliebenen Ruckstande visuell beurteilt und nach fol- 
gender Skala benotet: 

1 = vollkommen transparent, 

2 * transparent mit leichten Schlieren, 

3 = matter RQckstand. 

B) SchSdiouno von Kunststoffen 

Diese Prufungen wurden an verschiedenen Kunststoffen in Anlehnung an 
die deutsche Norm DIN 53 449 durchgef uhrt f wobei sowohl das Stiftein- 
drackverfahren (DIN Teil 1) als auch das Biegestreifenverfahren (DIN 
Teil 3) angewandt wurden. 

Bl) St if te i ndrQck verf ahren 

In einen entsprechend den Normvorschriften dimensionierten Kunststoff- 
probestab wurde ein Stahlrundstift in eine vorhandene Bohrung einge- 
drQckt und dadurch eine Vorspannung erzielt. Die Probestucke wurden 
10 Minuten in die Reinigungsmittelf IQssigkeit eingetaucht, dann 
entnommen und trocknen gelassen. Die Beurteilung von aufgetretenen 
Rissen erfolgte mit Hilfe eines Mikroskopes nach 24 Stunden und fuhrte 
zu folgender Benotung: 

1 - unverandert 

2 = RiBansatz, kleiner RIB 

3 = RiB durchgehend 

4 = Bruch 
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B2) Bieqestreifenverfahren 

Der Norm entsprechend dimension ierte Kunststoffstreifen wurden mit 
Diisopropylether gereinigt, in einer Spannvorrichtung vorschriftsmSBig 
befestigt und am Streifenende mit 0,8 kg faelastet, urn eine Vorspannung 
zu erzielen. Auf den gespannten Kunststoff wurden dann Filterpapier- 
streifen (15 x 20& mm) aufgelegt und mit 1 ml der Reinigungsf IGssig- 
keit getrankt, ohne die SchnittflSchen der Kunststoffstreifen zu be- 
netzen. Die Einwirkzeit betrug 15 Minuten, wobei Verdunstungsverluste 
mit zusatzlicher FlQssigkeit ausgeglichen wurden. Nach dieser Zeit 
wurden die Filterpapierstreifen entfernt, anhaftende Produktreste aber 
nicht beseitigt. Die Beurteilung erfolgte nach insgesamt 24 Stunden 
mit folgender Benotung: 

1 » unverandert 

2 = Silberschimmmer 

3 » RiBbildung 

4 = Bruch 

In den PrQfungen Bl und B2 wurden jeweils 5 Kunststoffstreifen in 
gleicher Weise geprQft. 

C) Entflammbarkeit von Aerosol -SchSumen 

Die zu prQfenden Reinigungsf lussigkeiten wurden aus einer Aerosoldose 
unter standardisierten Bedingungen mit einem Gemisch aus Butan/Propan 
(GewichtsverhSltnis 75 : 25) verspruht, wobei vor dem Spriihen durch 
20maliges Schutteln eine gleichmaBige Verteilung des Treibgases in der 
Flussigkeit erreicht wurde. Zum Test wurden auf ein Uhrglas von 12 cm 
Druchmesser innerhalb von 4 bis 5 Sekunden 20 gL Schaum aufgesprOht. 
Nach einer tfartezeit von 10 Sekunden wurde durch Annaherung eines 
brennenden Streichholzes die Entflammbarkeit der Schaumoberf lache ge- 
pruft. Die Beurteilung richtete sich nach der LSnge der auftretenden 
Flammenerscheinung, wobei die Benotung zwischen 1 » nicht entflammbar 
(keine Flammerscheinung) bis 5 » stark entflammbar (Wirkstoff brennt 
we iter) vorgenommen wurde. 
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D) Schaumstafa-mtat 

Das zu prOfende Aerosol produkt wurde durch 20maliges SchQtteln 
intensiv vermischt. Danach wurden 30 g Schaum in ein weites 1000 
ml-Becherglas eingesprQht. Nach 10 Minuten Standzeit wurde das 
Schaumvo lumen (SV) an der Graduierung abgelesen und das gebildete 
FlGssigkeitsvolumen (FV) durch AusgieBen in einen MeBzylinder 
ermittelt. 

Die Berechnung der Schaumstabilitat wurde wie folgt durchgefuhrt (SV 
WV in ml): 

SV 

Schaumstabilitat = 

WV x 100 


30 


Benotung: > 20 = Note 1: stabil 

10-20 = Note Zi mSBig stabil 

< 10 = Note 3: instabil 

Note 4: kein Schaum 

Die nachfolgenden Tabellen 1 und 2 geben die Zusammensetzung der verwen- 
deten Reinigungsf iQssigkeiten an, die .im Reinigungsverfahren als Aerosol- 
schaum bzw. als Schaum aus Handspruhpumpen angewandt wurden. Die Fullung 
der Aerosoldosen bestand aus 448 g der Reinigungsf lussigkeit und 28,6 g 
eines Gemisches aus Butan/Propan (75 : 25) und wurde vor jidem 
Spruhvorgang durch SchQtteln vermischt. 
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Die Prafung der ReinigungsnrittelTosungen aus den TabeJlen 1 und 2 lieferte 
folgende Ergefanisse: 

Priifverf ahren und Bewertung 
Beispiel A Bl B2 C 0 


1 


2 11 111 

3 11111 

4 1 11 11 

5 11 13 3 

6 11 1 5 3 

7 3 2 2 1 4 

8 3 3 2 2 2 

9 3 2 4 2 1 

10 . ■ 3 3 3 5 3 

11 1 1 1 

12 11 1 - 

13 1 11 

14 11 1 - 

15 1 11 

16 3 3 4 -. 

17 3 3 4 -- 


Aus den Ergebnissen wird deutlich, daB nrit dem erfindungsgeniaBen Reini- 
gungsverfahren ein insgesamt besseres Ergebnis zu erzielen ist als bei 
Verwendung anderer (5-8) und handelsflblicher Schaumreinigungsmittel (9 t 
10, 16, 17). 
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Patentansnruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Badezinnnerarmaturen und anderen festen 
Oberflachen mit Reinigerschaum, dadurch gekennzeichnet, daB der Schaum 
aus einer wSBrigen Flussigkeit erzeugt wird, die lis wesentliches Ten- 
sid ein Alkylpolyglykosid enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 # bei dem die wSBrige Flussigkeit neben Al- 
kylpolyglykosid als weiteres Tensid ein Alkylsulfat enthalt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, bei dem der Tensidgehalt 
in der waBrigen Flussigkeit zwischen 1 und 6 Gew.-%, vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 4 Gew.-% liegt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, bei dem die zur Erzeugung 
des Schaums dienende wSBrige FlQssigkeit einen einwertigen Alkohol mit 
2 oder 3 C-Atomen, vorzugsweise Ethanol enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem der Alkoholgehalt in der waBrigen 
Flussigkeit 0,5 bis 12 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% betrSgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem das Gewichtsverhaitnis von Tensid 
zu Alkohol in der waBrigen Flussigkeit 1 : l f 5 bis 2 : 1 betragt. 

7. Verfahren nach einem : der Anspruche. 1 oder 2 f bei dem die Reinigungs- 
flussigkeit als weiterea Wirkstoff eine wasserlosliche organische Car- 
bonsaure, vorzugsweise aus der Gruppe Citronensaure, Essigsaure und 
Milchsaure und deren 6emische, oder Salze dieser SSuren, insbesondere 
in Mengen zwischen 2 und 6 Gew.-%, enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, bei dem die waBrige FlQs- 
sigkeit einen pH-Wert zwischen 4 und 9 aufweist. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem pro 1 m 2 zu reinigender Oberflache 
zwischen 10 und 60 g an ReinigungsflQssigkeit in Form von Schaum aufge- 
sprQht werden und die OberflSche anschlieBend mit einem feuchten Tuch 
oder Schwamm nachgewfscht wird. 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International application No. 

PCT/EP 93/01150 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

Int. CI. 5 C11D1/66; C11D1/83 

According to International Patent Classification (1PQ or to both national classification and IPC 


B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

5 


. Int. CI, 


C11D 


Documentation searched other than 


minimum documentation to the extent that such documents are included in 


in the fields searched 


Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practicable search 


terms used) 


C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


rsejte!be? 4 1991 (H ° LS AlcriEM6ESELLSC HAFT) 

see page 2, paragraph 1 

see page 4, line 9 - line 14; 

claims 

WO, A, 9 117 237 (PROCTErTgAMBLE CO.) 

14 November 1991 

*abstract* 

see page 4, last paragraph 

see page 5, paragraph 1 

see page 8, line 33 - line 34 

27'ffey 1992 6 ^ (HULS A ^ NGESELLSCH AFT) 

see page 2, paragraph 1 

see page 4, line 16 - line 19 

see claims 


_J Further documents are listed in the continuation of Box C | | See patent family annex. 


Special categoric* of cited documents: 

^"""^^ A* general state of the an which is a 
to he of particular relevance 

etrfier doeumem but published on or after the international Cling date 


document which may throw doubts oa priority daimfs) or which is 
cued to jsubiisfa the publication date of another d tattoo or other 
specisl reason (as specified) 

drament referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 


vbttsbed prior to the international filing date but later than 
date claimed 


the priority date claimed 


T Itterdocomew p*Wfaoed after t^^ 

date and pot la coafJici with the application bui dSTunXSTn J 
the principle or theory underlying the invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 

£!?S£ ed .2r!2- 0r ""'J 0 * ta 00Dsidered » involve an invenUve 
step when the document is taken alone 

document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
constdered to urvoive ao inventive step when the doaaneai b 

***** document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 

22 June 1993 (22,06.93) 


Date of mailing of the international search report 

30 July 1993 (30.07.93) 


Name and mailing address of the ISA/ 

European Patent Office 

Facsimile No. 


Authorized officer 


Telephone No. 


Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 


-2- 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International application No. 

PCT/EP 93/01150 


C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Rdevant to claim No. 


FR, A, 2 604 622 (APPLIED CHEMICAL RESEARCH) 

8 April 1988 

*abstract* 

DATABASE WPIL 1 
Week 9201, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AM 92-002613 

& JP, A, 3 255 019 (LION CORP) 
13 November 1991 
see abstract 

DATABASE WPIL 
Week 9015, 

Derwent publications Ltd*, London, GB; 
AN 90-112633 

& JP, A, 2 064 198 (KA0 CORP) 
5 March 1990 
see abstract 


Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 


ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. EP 930H50 

SA 73657 


Tfab annex ttsts the patent bu&y 
Tbt DMobert tee as contained in 


the European Patent Office EOP file ea 

TlwEoropean Patent Ofe tain no weyna^ 22/06/9 


Patent docuiueut 
cited in search report 

Pobfication 

Patent fanaty 
menbcf(s) 

Publication 
date 

EP-A-0444267 

04-09-91 

DE-A- 

4005959 

29-08-91 

WO-A-9117237 

14-11-91 

AU-A- 
CN-A- 
EP-A- 

7560091 
1055109 
0526473 

27-11-91 

09- 10-91 

10- 02-93 


EP-A-0486784 

27-05-92 

DE-A- 

4036663 

21-05-92 



CA-A- 

2055650 

18-05-92 



JP-A- 

4292696 

16-10-92 

FR-A-2604622 

08-04-88 

None 




For more nrtaftw about tint 


: see Official Jeonal of the European Patent Onto, No, 12/82 


INTERNATIONALE!* RECH ERCH ENB ERICHT 


PCT/EP 93/01150 


L KLASaFUCATlON PES ANMEtDUNGSGEGENSTANDS (bet 
NmhimtatmmltamM 


Int.KK 5 C11D1/66; 


o qpo our net 4m u 

C11D1/83 


sndtelFC 


I L ttECHKBCH IFrre SACHGEBIETE 

MmfflHttnai 


Int.KI. 5 


CUD 


tVettta 


ttiaat 


m. EINSCHLAGIGE VEBOFFENIUGHUNGEN * 


Alt* 


Tdlett 


Nr." 


EP.A.O 444 267 (HOLS AKTIENGESELLSCHAFT) 

4. September 1991 

siehe Seite 2, Absatz 1 

siehe Seite 4, Zeile 9 - Zeile 14; 

AnsprUche 

W0 t A,9 117 237 (PROCTER & GAMBLE CO.) 

14. November 1991 

* Zusaramenfassung * 

siehe Seite 4, letzter Absatz 

siehe Seite 5, Absatz 1 

siehe Seite 8, Zelle 33 - Zeile 34 

EP.A.0 486 784 (HOLS AKTIENGESELLSCHAFT) 

27. Mai 1992 

siehe Seite 2, Absatz 1 

siehe Seite 4, Zeile 16 - Zeile 19 

siehe AnsprUche 


Simitar Tecaaft 


•tr 


• nrinit ta| ataaa Pitartttmupncb 
n aim, «ur torch tfctasVeri* 



V milatub 4m 4m Erfiafrng zonnMUMUa Prtnrini 
afar far Ihr nfmDittticnio TSmto aambaa fat 
*X* VoMtasllAaBimbantawB^attBttgtifflbcttipntGfa- 
tt ErflRtaDf km akbt lis mo aim nt afiatartsdMr Tttig- 
kttt aaraaafli batraetoi wwfaa 


tt Etfiafeag kaaa akbt ab aaf c 

. . mjjtVer 

b VartaTtatUr hnngc u Oeser Kat^ 
i wM and iien Vcrntaaaag far 



IV. BESCHEINIGUNG 


Daaat to Abscataati acr iatamattaoa 

22.JUNI 1993 


3 a 07. 93 


EUR PAJSCHES PATENTAMT 


PELLI-WABLAT B. 


hn*MtrcT/BAmo(aaiaM>wmsr 


PCT/EP 93/01150 




Alt* 


Mr.AnspmcbNr. 

A 
A 

A 

FR,A, 2 604 622 (APPLIED CHEMICAL RESEARCH) 

8. April 1988 

* Zusamraenfassung * 

DATABASE WPIL 
Week 9201 9 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AM 92-002613 

& JP,A,3 255 019 (LION CORP) 13. November 
1991 

siehe Zusammenfassun? 

DATABASE WPIL 
Week 9015, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 90-112633 

& JP,A,2 064 198 (KAO CORP) 5. Marz 1990 
siehe Zusamraenfassung 

1 
1 

1 


Tn MiMipcr/B*aio iT B i i>i | M ] u mm ms> 


ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NIL EP 9301150 

SA 73657 



22/06/S 



DMmcfcr 
Vcrofidtftidxmt 



EP-A-0444267 

04-09-91 

DE-A- 

4005959 

29-08-91 

W0-A-9117237 

14-11-91 

AU-A- 
CN-A- 
EP-A- 

7560091 
1055109 
0526473 

27-11-91 

09- 10-91 

10- 02-93 

EP-A-0486784 

27-05-92 

DE-A- 
CA-A- 
JP-A- 

4036663 
2055650 
4292696 

21-05-92 
18-05-92 
16-10-92 

FR-A-2604622 

08-04-88 

Kelne 




, NM2/82 


